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Die RheinChemie Rheinau GmbH in Mannheim/Deutschlancl hat eine Patentanmel 
dung unter der Bezeichnung 

"Verfahren zur Herstellung von Dithiophosphorsaurepolysulfid- 
Gemischen" 

am 1 9. Februar 1 999 beim Deutschen Patent- und Markenamt eingereicht. 

Das angeheftete Stuck ist eine richtige und genaue Wiedergabe der ursprungli- 
chen Unterlage dieser Patentanmeldung. 

Die Anmeldung hat im Deutschen Patent- und Markenamt vorlaufig das Symbol 
C 07 F 9/165 der International Patentklassifikation erhalten. 
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Verfahren zur Herstellung von Dithiophosphorsaurepolysulfid-Gemischen 

Die Erfindung bezieht sich auf ein neues Verfahren zur Herstellung von Dithiophos- 
5 phorsaurepolysulfid-Gemischen ausgehend von Dithiophosphorsauredisulfid. 

Dithiophosphorsaurepolysulfide sind bekannt, ebenso ihre Verwendung als Vulkani- 
sationsmittel oder Vulkanisationsbeschleuniger fur die Kautschukvulkanisation (vgl. 
DE 19 36 694, DE 22 49 090 sowie DE 44 31 727). Dithiophosphorsaurepolysulfide 
10 konnen hergestellt werden aus den entsprechenden Dithiophosphorsauren bzw. deren 
& Alkalisalzen und Schwefelchloriden, wie Dischwefeldichlorid oder Schwefeldi- 

chlorid. 



Nachteilig bei der Umsetzung der Dithiophosphorsauren mit Schwefelchloriden ist 
1 5 die hohe Korrosivitat der Schwefelchloride und deren unangenehmer Geruch, was zu 
Handling-Problemen fuhrt und entsprechende, aufwendige Apparaturen erforderlich 
macht. Gemafi EP 0 383 102 A 1 disproportioniert Schwefeldichlorid auBerdem sehr 
leicht, so dalJ nach diesem Verfahren die Dithiophosphorsauretrisulfide direkt nicht 
zuganglich sind. 

20 

Zusatzlich neigen die nach dem zuvor beschriebenen Verfahren erhaltenen Dithio- 
phosphorsauretetrasulfide aufgrund ihrer geringeren Stabilitat zur Schwefelabspal- 
tung. Um solches zu verhindern ist es erforderlich, die Dithiophosphorsauretetrachlo- 
ride gegen eine Schwefelausfallung zu stabilisieren, wie es beispielsweise in DE 
25 44 3 1 727 beschrieben wird. 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es nun, ein Verfahren zur Herstellung von 
Dithiophosphorsaurepolysulfid-Gemischen zur Verfugung zu stellen, das den Einsatz 
von Schwefelchloriden vermeidet und zu schwefelstabilen Dithiophosphorsaurepoly- 
30 sulfidgemischen fiihrt. 
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Gegenstand der Erfindung ist daher ein Verfahren zur Herstellung von Dithiophos- 
phorsaurepolysulfid-Gemischen der Formel 



R 2 Q X OR4 



worm 



R 1 bis R 4 gleich oder verschieden sind und fur einen geradkettigen oder verzweigten 
C r C 18 -Alkylrest, C r C 18 -Alkenylrest, C 5 -C 28 -Cycloalkylrest, C 5 - C 28 - 
Cycloalkenylrest sowie einen C6-C2 8 -Arylrest oder Cy-C2g-Aralkylrest 
1 0 stehen 



und 



n fiir Zahlen von 2,5 bis bis 3,5 steht, 

15 

das dadurch gekennzeichnet ist, da!3 man Dithiophosphorsauredisulfide der Formel 



r, °\ii v oRS 



R 2 cT OR 



worm 

20 

R 1 bis R 4 die obengenannte Bedeutung besitzen, 



25 



mit 0,5 bis 1,5 Mol Schwefel, gegebenenfalls in Gegenwart eines Losungsmittels, bei 
Temperaturen von 100 bis 140°C umsetzt. 
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Die Zahlenwerte fur n ergeben sich durch statistische Ermittlung, entsprechend der 
Schwefel-Kettenverteilung im Molekiil. 

Die Reste R 1 bis R 4 der obengenannten Formeln konnen durch geeignete, fur die 
5 spatere Verwendung der Polysulfide nicht storende Reste substituiert sein, wobei ins- 
besondere Alkylreste und Cycloalkylreste zu nennen sind. 

Bevorzugt sind als Reste R 1 bis R 4 C^-Cj 2- Alkylreste, insbesondere Cg-C 12 -Alkyl- 
reste, zu nennen, insbesondere verzweigte Alkylreste, wie 2-Ethyl-hexyl. 

10 

Bevorzugt werden nach dem erfindungsgemaflen Verfahren Dithiophosphorsaure- 
polysulfidgemische hergestellt, in denen n fur Zahlen von 2,8 bis 3,3 steht 

Die in das erfindungsgemaBe Verfahren einzusetzenden Dithiophosphorsauredisulfi- 
15 de sind ebenfalls bekannt und beispielsweise beschrieben im Journal of Applied 
Polymer Science, VoL 19, pp. 865-877 (1975). Hergestellt werden die Disulfide bei- 
spielsweise durch Oxidation von Dithiophosphorsaure mit Wasserstoffperoxid oder 
HOC1 oder einer Mischung aus Kaliumbromid und Wasserstoffperoxid. 

20 Bei dem erfindungsgemafien Verfahren werden die eingesetzten Disulfide bevorzugt 
mit 0,8 bis 1,3 Mol elementarem Schwefel umgesetzt, wobei Temperaturen von 1 10 
bis 130°C, insbesondere 120 bis 130°C, bevorzugt sind. 

Falls die Umsetzung in Losung durchgefuhrt werden soil, werden als Losungsmittel 
25 insbesondere aliphatische Losungsmittel, beispielsweise Benzin, aromatische Lo- 
sungsmittel, z.B. Toluol, oder halogenierte aromatische Losungsmittel, wie Chlor- 
benzol, eingesetzt. Die Losungsmittel konnen selbstverstandlich auch im Gemisch 
untereinander eingesetzt werden. 



Die Menge an Losungsmittel kann leicht durch entsprechende Vorversuche bestimmt 
werden. Ublicherweise sind Mengen an Losungsmittel von 0,1 bis 50 Gew.-%, bezo- 
gen auf die Gewichtsmenge des eingesetzten Disulfids. 

Weiterhin ist es moglich, nach erfindungsgemaOer Umsetzung Wasserstoffperoxid 
zuzusetzen, um gegebenenfalls auftretende Farbveranderungen zu verhindern. Dabei 
wird das Wasserstoffperoxid in Mengen von 0,1 % bis 5 Gew.-%, bezogen auf die 
Gewichtsmenge des eingesetzten Disulfids eingesetzt. 

Abhangig von den angewandten Reaktionsbedingungen betragt die Reaktionszeit ca. 
1 0 Minuten bis ca. 6 Stunden. 

Da die erfindungsgemaB hergestellten Dithiophosphorsaurepolysulfide besonders 
schwefelstabil sind, d.h. nicht zur Absetzung von Schwefelkristallen neigen, eignen 
sie sich besonders fur den Einsatz als Schwefelspender fur die Vulkanisation von 
Natur- und Synthesekautschuk sowie flir die Latex-Vulkanisation von Natur- und 
Synthesekautschuk-Latex. 
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Beispiel 1 

999,0 g (2,6179 Mol) 0 5 0-Di-2-ethylhexyldithiophosphorsaurediester (C 8 -DTPS) 
mit einer Saurezahl von 147 mg KOH/g und 1,0 g (0,0084 Mol) Kaliumbromid 
werden in einem mit Ruhrer, Tropftrichter, Gaseinleitung und RuckfluBkiihler 
versehenen Kolben bei Raumtemperatur vorgelegt und auf 30°C temperiert 

AnschlieBend werden 163,2 g (1,4399 Mol) Wasserstoffperoxid so zugetropft, dafi 
die Temperatur bei dieser stark exothermen Reaktion nicht uber 40°C + 5°C ansteigt. 

Zur Beschleunigung der Phasentrennung werden 50 g Benzin (80-110) und 10 g 
Natriumchlorid zugegeben und der Ansatz bei 40°C + 5°C stehen gelassen, bis die 
Phasen sauber getrennt sind. 

Die unten befindliche wassrige Phase wird abgetrennt. Die gelbe, triibe organische 
Phase wird auf 70°C + 5°C erwarmt und im Vakuum (20 bis 60 mbar) destilliert. 
AnschlieBend wird iiber 1 % Kieselgur filtriert 

Fiir die zweite Reaktionsstufe wird der Ansatz 5 Minuten mit Stickstoff ausgeblasen. 
Danach werden 46,1 g (1,4399 mol) Schwefel zugegeben und die Reaktions- 
mischung auf 122°C + 2°C erwarmt, um den Schwefel einzukochen, Der Ansatz wird 
vier Stunden lang bei dieser Temperatur geriihrt. 

AnschlieBend kann das gelbe Produkt ohne Filtration abgefiillt werden. Das Produkt 
zeigt auch nach mehreren Monaten keine Triibung oder Ausscheidungen. 

Die Kettenverteilung in dem erhaltenen Dithiophosphorsaurepolysulfid-Gemisch 
wurde durch Hochdruck-Fltissigkeits-Chromatographie (HPLC) bestimmt und setzt 
sich wie folgt zusammen: 



n- 1 



0,8 % 



n = 4 



19,9 % n = 7 2,5 %, jeweils bezogen auf 
die Flachen der HPLC-Signale 



n = 2 



29,2 % 



n = 5 



8,1 % 



n = 3 



35,5 % 



n = 6 



4,4 % 



Vergleichsbeispiel 1 

6 000 g (15 Mol) 0,0-Di-2-ethylhexyldithiophosphorsaurediester (C 8 -DTPS) mit 
einer Saurezahl von 139,8 mg KOH/g und 300 g Benzin 80-100 werden bei Raum- 
temperatur vorgelegt. Innerhalb von 1,5 h werden 2553,2 g 23,5 %ige (15,0 mol) 
Natronlauge zugegeben, wobei die Temperatur auf 45°C ansteigt. AnschlieBend wird 
auf 55°C hochgeheizt, um dann innerhalb von 5 h 1 003 g (7,4 mol) S2-CI2 zuzu- 
tropfen. Zur Komplettierung der Reaktion wird noch 30 Minuten nachgeriihrt. 

AnschlieBend wird der Ansatz mit ca. 600 g 8 %ige NaHC0 3 -L6sung auf pH 7 ein- 
gestellt. Um eine gute Phasentrennung zu erreichen, wird auf 65 °C aufgeheizt und 
1 200 g Wasser zugegeben. 

Nach der Abtrennung der wassrigen Phase wird das Produkt 3 h bei 70°C im Wasser- 
strahlvakuum andestilliert. AnschlieBend wird unter Verwendung eines Filterhilfs- 
stoffes iiber eine beheizte Druckfilternutsche filtriert. Das Produkt zeigt bereits nach 
wenigen Stunden gelbe kristalline Ausscheidungen, die sich als Elementarschwefel 
herausstellen. 

Vergleichsbeispiel 2 

6 000 g (15 Mol) 0,0-Di-2-ethylhexyldithiophosphorsaurediester (C 8 -DTPS) mit 
einer Saurezahl von 139,8 mg KOH/g und 300 g Benzin 80-100 werden bei Raum- 
temperatur vorgelegt. Innerhalb von 1,5 h werden 2553,2 g 23,5 %ige (15,0 mol) 
Natronlauge zugegeben, wobei die Temperatur auf 45°C ansteigt. AnschlieBend wird 
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auf 55°C hochgeheizt, urn dann innerhalb von 5 h 1 003 g (7,4 mol) S 2 -Cl2 zuzu- 
tropfen. Zur Komplettierung der Reaktion wird noch 30 Minuten nachgeruhrt. 

AnschlieBend wird der Ansatz mit ca. 600 g 8 %ige NaHCC^-Losung auf pH 7 ein- 
5 gestellt. Um eine gute Phasentrennung zu erreichen, wird auf 65°C aufgeheizt und 
1 200 g Wasser zugegeben. 

Nach der Abtrennung der wassrigen Phase werden bei 65°C 282 g 2-Ethylhexansaure 
und 180 g Zinkoxid zur Stabilisierung gegen Schwefelausfallung portionsweise 
10 zudosieit Nach beendeter Zugabe wird noch 2 h bei 70°C nachreagiert. 

* 

Zur Trocknung wird das Produkt 3 h bei 70°C im Wasserstrahlvakuum andestilliert. 
AbschlieBend wird unter Verwendung eines Filterhilfsstoffes uber eine beheizte 
Druckfilternutsche filtriert. Das Produkt zeigt bereits nach einigen Tagen gelbe 
1 5 kristalline Ausscheidungen, die sich als Elementarschwefel herausstellen. 
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Patentanspruche 

1 . Verfahren zur Herstellung von Dithiophosphorsaurepolysulfid-Gemischen der 
Formel 



R 1 0 S S OR 3 

\l v 

>-S-P 



R 2 0' 



OR 



worm 
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R 1 bis R 4 gleich oder verschieden sind und fur einen geradkettigen oder ver- 
zweigten CpCig-Alkylrest, CpCjg-Alkenylrest, C 5 -C28-Cycloalkyl- 
rest, C5- C28-Cycloalkenylrest sowie einen Cg-C28-Arylrest oder 
C7-C 2 g-Aralkylrest stehen 



15 



und 



n fur Zahlen von 2,5 bis bis 3,5 steht, 



20 



das dadurch gekennzeichnet ist, dafi man Dithiophosphorsauredisulfide der 
Formel 



r'q. S ^/ OR3 



p-s r p 



R 2 0' 



X OR 4 



worm 



25 



R 1 bis R 4 die obengenannte Bedeutung besitzen, 



mit 0,5 bis 1,5 Mol Schwefel, gegebenenfalls in Gegenwart eines Losungs- 
mittels, bei Temperaturen von 100 bis 140°C umsetzt. 

Verwendung der nach Anspruch 1 hergestellten Dithiophosphorsaurepolysul- 
fidgemische als Schwefelspender fur die Vulkanisation von Natur- und 
Synthesekautschuk. 

Verwendung der nach Anspruch 1 hergestellten Dithiophosphorsaurepolysul- 
fidgemische als Schwefelspender in der Latexvulkanisation von Natur- und 
Synthesekautschuk-Latex. 
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Vorfahren zur Herstellung von Dithiophosphorsaurepolysulfid-Gemischen 



Zusammenfassung 



Die Erfindung bezieht sich auf ein Verfahren zur Herstellung von Dithiophosphor- 
saurepolysulfid-Gemischen, das dadurch gekennzeichnet ist, dafi man Dithiophos- 
phorsauredisulfide mit Schwefel bei erhohten Temperaturen umsetzt. Die nach dem 
erfindungsgemafien Verfahren hergestellten Dithiophosphorsaurepolysulfid-Gemi- 
sche finden Verwendung als Schwefelspender fur die Vulkanisation von Natur- und 
Synthesekautschuken sowie in der Latex-Vulkanisation von Natur- und Synthese- 
kautschuk-Latex. 



